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La solvolyse des substrats dérivant du cyclopropylméthanol (1) et
1'isomérisation des cyclopropylcarbinols en milieu acide (2,3) ont fait 1l'objet
de nombreux travaux, et la nature des intermé&diaires impliqués dans ces réactions
est toujours une question d'actualité (3b). Mais la littérature ne mentionne,
semble t-il, que peu d'é&tudes relatives au cas ol le groupement alcoylcyclopro-
pylcarbinyle fait partie d'un syst@me spiropentanique (4). Pourtant la pré&sence
d'un second cycle triangulaire susceptible d'influencer le cours de la réaction

pourrait apporter des renseignements nouveaux sur la nature des intermé&diaires.

Nous donnons ici quelques résultats concernant l'isomérisation en
présence d'acide perchlorique, dans les conditions décrites dans (3a) (HClO4 N &
40°C), de spiropentylcarbinols obtenus par transfert de mé&thylé&ne aux alcools a-
alléniques au moyen du réactif de Simmons-Smith (5).

Trois cas ont &té& examinés :

Dans le premier cas (alcools 1) le syst@me spirannique ne porte aucun
substituant. Les seuls produits identifiés sont des dérivés homoallyliques 2 et
des spiro [2. hexanols 3 et 4 résultant d'un agrandissement de cycle ; on
n'observe pas d'ouverture du cycle non adjacent.
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Dans le second cas, (alcools 5 et 8) seul le cycle non adjacent porte
des substituants alcoyle :

L'alcool tertiaire 5 donne un produit unique 6 dont la structure a
8té &tablie par corrélation avec l'isolavandulol 7 (%) suivant le schéma :
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Le cas de l'alcool secondaire 8 est un peu plus complexe : on

[{EN]

observe l'ouverture des deux cycles avec formation de deux alcools stéréoiso-
méres 9 et 10 (produits majeurs) qui différent par la stéréochimie de 1l'une des

doubles liaisons, 3 c6té de spiro 2 3] hexanols-5 épiméres (produits mineurs).
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Dans le troisiéme cas (alcool 12) le carbone cyclopropanique en o
du carbone fonctionnel porte un substituant méthyle. Il se forme tous les
spiro [é.3] hexanols possibles résultant de l'expansion du cycle adjacent

(alcoolgl3a, 13b, 1l4a, 14b), mais aucun produit homoallylique ou diolé&finique.

1O H3o+ CH OH
i D D+ D+ DX
O/H OH

12 13a (13%) 13b (32%) 14a (21%) 14b (34%)
Les composés mentionnés ici ont &té identifiés sur la base de leurs
données spectrales (I.R, R.M.N) et ont donné des analyses correctes. Les al-

cools 13b et 14b ont de plus, &té identifiés par comparaison avec des échan-
tillons authentiques obtenus par action du couple zinc-cuivre et de 1'iodure de
méthyléne sur les alcoocls 15 et 16 provenant respectivement de 1l'hydrolyse du
tosylate homoallénylique 17 (6) et du tosylate de (méthyl-1 méthyléne-2
cyclopropyl) méthylcarbinyle 18 (7)
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Nous avons vérifié que la plupart des produits &taient stables dans
les conditions expérimentales utilisées. C'est le cas des alcools 2, 3, 4, 6.
92, 10, l4a, 14b. Les alcools 13a et 13b remis sépar&ment en milieu acide pendant
5 min s'interconvertissent et redonnent un mélange des deux formes é&piméres 13a
et 13b. Si on poursuit le traitement ils évoluent tré&s lentement en donnant des
produits dont 1l'identification est en cours. Il est donc probable que la répar-
tition des produits est contrSlée par la cinétique.

Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Julia et al.
(32) dans le cas des cyclopropylcarbinols 19 et 20 substitués ou non sur le cycle.
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I1 parait peu probable que ces réactions évoluent par 1l'intermédiaire
de cations spiro [2.% hexyle tels que 21 et 22, hypoth&se qui permettrait
d'expliquer la formation des spiro [2.3] hexanols 3, 4, 11, 13, 1l4. En effet,
les réactions d'hydrolyse impliquant des intermé&diaires du type 21 donnent

surtout du méthyléne-3 cyclopentanol 23 (8,9) dont on n'observe pas la formation
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Par contre, bien qu'ils soient le sidge de sévéres contraintes stéri-
ques (8) l'intervention des ions "spirobicyclobutonium" 24 et 25 les plus direc-
tement formés par "voie o" avec participation soit de la liaison CIC3 soit de la
liaison C1C2 rendrait compte des faits observés.
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Dans le premier cas (R1=nC3H7 ou i C3H7, R2=R3=R4=R5=H) le cation 24

peut conduire aux alcools cyclobutaniques 3 et au cyclopropanol homoallylique
26 qui n'est certainement pas stable dans les conditions de 1l'expérience (10).
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Le cation 25 conduirait aux alcools cyclobutaniques 4 et homoallyliques 2 dont
la formation est effectivement observée (3b).

3 ou H, R2=R4=R5=CH3, R3=H) un autre mode

d'évolution est possible par 1'intermédiaire du cation 24, avec formation du

Dans le second cas (R1=CH

cation homoallylique 27 qui se stabilise par ouverture du cycle non adjacent en
donnant un cation allylique dont 1l'une des formes limites 28 réagit avec 1l'eau
pour donner les alcools diolé&finiques 6, 2, 10Q.
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Dans le troisiéme cas (R1=R4=R5=H, R2=R3=CH3) les cations 24 et 25

sont fortement stabilisés par la présence d'un groupement méthyle sur les car-
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bones déficients en électrons, et 1'&volution évoquée dans le cas précé&dent est
défavorisée par l'absence de substituants &lectrodonneurs sur le cycle non
adjacent. On observe uniquement la formation de cyclobutanols, les cations 24
et 25 conduisant respectivement aux spiro [Z.ﬂ hexanols 14 et 13.
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